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Mittei 2ur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, 
welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazolderivat 
der allgemeinen Formel (I) 



NHR 




unter der Voraussetzung, da& die Aminogruppen in 3.4- oder 
4.5-Stellung stehen, oder dessen physioiogisch vertragliche 
wasseriosliche Saize enthatt, sowie neue Dtaminopyrazolde- 
rivate. Die Verbindungen der Formel (I) stellen physioiogisch 
sehr gut vertragliche Entwicklersubstanzen dar, weiche briU 
tiante Haarfarbungen von hoher Farbtiefe im Rotbereich 
ermogiichen. 
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in der R', R2 und R* gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoff. AlkyI roit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. HydroxyalkyJ 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten 
sowie R3 Wasserstoff, AlkyI mit l bis 4 Kohlenstoffatomen 
Oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 



BUNDESORUCKERE) 05.90 008 026/428 18/70 



DE 38 43 892 Al 



Beschreibung 



Gegenstand der Erfindung sind Miliel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3,4- oder 
43-DiaTninopyra2olderivaien als Enlwicklersubsianz sowie neue 3.4- oder 4^-Dianiinopyra2oldenvatc 

Auf dem Gebiei der Haarfarbung haben Oxidationsfarbsioffe eine wesemliche Bedeutung erlangt Die Far- 
bung enisteht hierbei durch Reakiion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmicn Kupplersubsianzen in 
Gegenwart eines geeignctcn Oxidaiionsmiitcls. i ^ . u i a • 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2^Diaminotoluol. 2^-Diaminophenylethylalkohol, p- Amino- 
phenol und l,4-Diaminoben2ol eingesetzi. Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubsianzen smd Resor- 
cin, 4.Chlorresorcin, l-Naphthol, 3-Aminoj)henol, 5.Ammo-2-methy!phenol und Denvate des m-Pheny]cndi- 

amins zu nennen. • j ui • v u j 

An Oxidationsfarbsioffe. die zur Farbung menschlicher Haare vcrwendet werden. sind zahlrciche besondere 
Anforderungen gestellt So mussen sie in toxikologischer und dermaiaiogischer Hinsichi unbedenWich sem und 
Farbungen in der gewunschien Intensitai ermoglichen. Ferner wird fiir die erzielten Haarfarbungen eine gute 
Licht- DauerwelJ-, Saure- und Reibechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mussen solche Haarfarbungen ohne 
Elnwirkung von Licht, Reibung und chemischen Miiieln uber einen Zeiiraum von mindestens 4 bis 6 Wochcn 
siabil bleiben, AuBerdem ist es erforderlich, daB durch Kombinaiionen geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenien eine breiie Palette verschiedener Farbnuancen erzeugi werden kann. Zur Erzielung naturhcher und 
besonders modischer Nuancen im Roibereich wird vor allem 4-Aminophenol. allem oder im Gemisch mil 
anderen Entwicklersubstanzen, in Kombinaiion mit geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzi. 

Gegen den fOr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingeseizten Entwjckler 4-Aminophenol 
wurden in letzter Zeii Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeii erhoben. wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel Pyrimidinderivate. in farbenscher Hinsichl nicht 
vdllig zufriedenstellen konnen. Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen PyrazoJderivaic. wie zuni Beispiel das 
3-Amino-l-phcnyl.2-pyra2olon-5, farben Haare nur in sehr geringen. fiSr die HaarHirbepraxis unbrauchbarcn. 

Farbtiefen an. . . - ■ , , »_ /w- 

Es bestand daher die Aufgabe. ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis emer Entwicklersubstanz/Kupp- 
lersubsianz-Kombination zur Verfugung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fur den Roibereich enthal- 
ten ist, welche physiologisch sehr gut vertraglich ist und mil Qblichcn Kupplersubstanzen das Haar m brilhamen 
roten Farbtdnen mit einer hohen Farbtiefe farbi. , 

Hierzu wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstan2-Kupplersubstan2-Kombination» welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der all- 
gemeinen Formel (I) 




in der R*. R' und R* glcich oder verschieden sind und Wassersioff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlensioffaiomen, 
Hydroxyalkyl mil 2 bis 4 Kohlenstoffatomcn. Benzyl oder Phenyl bedeuien. sowie R^ Wassersioff. Alkyl mil 1 bis 
4 Kohlenstoffaiomcn oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffaiomen darsiellt. unier der Voraussei2ung. daB 
die Aminogruppen in 3.4- oder 4^-Siellung stehen. oder dcssen physiologisch vertraghche, wasserlosliche Salzc 
enihali, die gestellie Aufgabe in hcrvorragender Wcisc gelost wird v r^- • i 

In dem Haarfarbemittcl sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), von denen das 3(5),4.piammopyrazol. 
das 4.5-Diamino-l-methylpyra2ol sowie das neue 43-Diamino-t-ben2ylpyra2ol bevorzugi smd, in ciner Menge 
von etwa 0,01 bis 3.0 Gewichtprozeni. vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 23 Gewichtsprozent, enthalten 



sem. 



Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen ncuen Entwicklersubstanzen es nahelegen. 
diese als alleinige Entwicklersubstanz 2U verwendcn. ist es selbstverstSndlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stan2en der Formel (I) gemeinsam mit bekannien Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel 1.4-Diammobenzoi, 

2.5- Diaminotoluol oder 2.5-Diaminophenylethylalkohol, einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarftrbcmitiels vorzugsweise Re- 
sorcin. 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2- Amino-4-(2'-hydroxyeihyl)amino-anisol. 2,4-Di- 
aminobenzylalkohol, 2,4-DiaminophenyleihyIalkohol, m-Phenylendiamin, 5-Amino-2-methylphenol, 2.4.Diami- 
nophenoxyeihanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyeihanol, 1-Naphihol, 3-Aminophenol. 3-Amino-2-methylphcnol, 
4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol. 4-Amino-1.2-meihylendioxyben2ol, 4.(2'-Hydroxyethyl)amino-1.2-mcihy- 
lendioxybenzol, 2,4-Diamino-pheneiol, 2.4-Diamino-5-meihylphenetol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy- 

2.6- dimethoxypyndm und 3,5-Diamino-2,6-dimeihoxypyridin in Beiracht - - u 
Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen k6nnen in dem Haarfarbemiitel jeweils einzeln oder im Gemisch 

miteinander enthalten sein. v i 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemiitel enthaliencn Eniwicklersubstanz-Kuppler- 
subsianz-Kombination betrSgt 0,1 bis 5.0 Gewichtsprozcnt. wobei eine Menge von 0^ bis 4.0 Gewichtsprozent. 
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Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in ewa aquimolaren Mengen. bezogcn auf die Kuppler- 
komponenten. eingeseizt. Es hi jedoch nichi nachieilig. wenn die Enxwicklerkomponente diesbezOghch in einem 
gewissenOberschuBoderUmerschuBvorhandenist. . u • • i - 

Weiierhin kann das erfindungsgemaDe Haarfarbemiitel zusatzlich andere Farbkomponentcn beispic sweise 5 
6.Amino-2-methyl-phenol und 2.Amino-5-methyl-phenol sowie ferner ubliche direkuiehende Farbsioffe, 2urn 
Be^spiel Tri^^^^^^^ wie Diamond Fuchsine (C I. 42 510) und Leather Ruby HF (C 1. 42 520^ 

aromatische Nitrofarbstoffe wie 2.Niiro-1.4.diaminobcn2ol. 2-Amino-4-mirophenol 2-Ammo-5.nurophe^ 
2-Amino-4.6.dinitrophenol. 2-Amino-5-(2'.hydroxyeihyl)amino-niirobenzol und 2.Methylammo-5-bis-{2 -hy- 
droxycthynamino-niirobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (C 1. 14 805) und Dispersionsfarbsioffe wie ,0 
beispieiswcise 1.4.Diaminoanthrachinon und K4A8-Tetraaminoanthrachinon ernhalien. Die Haarfarbemittel 
k6nnen dicse Farbkomponcnien in einer Mcnge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichisprozeni enthalten. 

Selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Eniwicklersubsianzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofcrn es Basen sind, auch in Form der physiologisch venraglichen Sahe mit organischen oder anorgan^schen 
Sauren, wie beispieiswcise SalzsSure oder Schwefelsaure. beziehungsweise - sofern sie aromausche OH-Grup- 15 
pen besiizcn - in Form der Salzc mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate. emgesetzt werden. 

Daruber hinaus kSnnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubliche kosmetische Zusatze, beispieiswcise 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure. ThioglykoUaure oder Nairiumsulfit, sowie Parfum6Ie. Kcmplexbildner, 
Netzmittel.Emulgatoren,Verdicker und Pfiegestoffe enthalten sein. . ^ . 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispieiswcise eine L6sung» insbesondere eine waBn- 20 
gc oder waBrig-alkoholische Losung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen smd jedoch erne 
Creme,ein Gel Oder eine Emulsion. , . - ^ • 

Ihre Zusammensetzung stellt eine Miscbung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereiiungen 

ublichen Zusatzen dar. • • 1 1 - 1 • wi 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes. Emulsioncn oder Gelen smd zum Beispiel Losungsmittcl wie Wasscr. 25 
niedere aliphaiische Alkohole, beispieiswcise Ethanol, Propanol. Isopropanol. Glycerin, oder Glykole wie 
1,2-PropylengIykol. weiterhin Netzmitiel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen. kationischen, 
amphoteren oder nichuonogenen oberflachenaktivcn Substanzen wie Fetialkoholsulfate, oxeihylierte Fetialko- 
holsulfate. Alkylsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. Alkylbenzolsulfonatc, Alkyhrimethylammonoiumsalze. Alkyl- 
beiaine, oxeihylierte Fettalkohole. oxethyliene Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide. oxcthyhcrtc Fettsaure- 30 
ester, ferner Verdicker wie habere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate. Vaseline. Paraffindl und Fetisauren 
sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholestcrin, Pantothcnsaurc und Bctain. 
Die erwahnien Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendct. zum Beispiel die 
Netzmittel und Emulgatoren in Konzenirationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer 
Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 35 

Gewichtsprozent . . ,^ 1 j n r u 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral Oder allcaliswi 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 0,8 bis 11,5 auf. wobei die EinstcUung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgt Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin. 
oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. ^ 40 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschricbene Haar- 
farbemittel unmitieibar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmitiel und tragt eine fur die Haarfarbebehand- 
lung ausrcichende Menge. je nach Haarfulle, im allgemcincn etwa 60 bis 200 g. dieses Gemisches auf das Haar 
auf. 

Als Oxidationsmittel zur Eniwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachllch Wasserstoffperoxid oder 45 
dessen Addilionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12yoigen. vor- 
zugsweise 6%igen, waBrigen Losungen in Betracht. Wird eine 6*>/oige Wasserstoffperoxid-Ldsung als Oxida- 
tionsmittel verwendct, so betragi das Gewichtsverhalinis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5 : 1 
bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GroBere Mengen an Oxidationsmitiel werden vor allem bei hohcren Farb- 
stoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeiiig eine siarkere Bleichung des Haares beabsich- 50 
tigt ist, verwendeL Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang. vorzugsweise 
30 Minuten lang. auf das Haar einwirken, spuli sodann das Haar mit Wasser aus und trocknei es. Gegebenenfalls 
wird im AnschluB an dicse Spulung mit einem Shampoo gewaschen und evemuell mit einer schwachen organi- 
schen Saure. wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespuli. AnschlicBcnd wird das Haar getrock- 



55 



net. 

Die Herstcllung der crfindungsgemaB verwendeicn Entwicklersubstanzcn ist zum Teil bekannt So wird zum 
Beispiel das 3(5).4-Diaminopyrazol^) und das 4.5-Diamino-l-methylpyrazol2) in der Litcratur beschrieben: 1) 
R Dorn et aU Liebigs Ann. Chem. 707 (1967) 141 - 146; 2) H. Dorn et aL. Licbigs Ann. Chem. 717 (1968) 1 18-123. 

3,4- und 4.5-Diamino-l-meihylpyrazol lasscn sich aus dem in Litcratur 1) beschriebenen 3(5)-Amino-4-nitropy- 
razol durch Alkylicrung und anschlicBcnde Rcdukiion darsicllen. 60 

Die neuen Verbindungen der nachfolgenden Formeln (11) und (111) sowie das neue 3,4- Diamine- 1-methylpyra- 
zol k6nncn auf verschiedenen Wegen synthetisieri werden: 3.4-Diamino-l-benzylpyrazol laBt sich analog der 
oben beschriebenen Methyl verbindungen durch Benzylicrung und nachfolgende Rcdukiion darsicllen. Das 
4.5-Diamino-l-bcnzylpyrazol wird aus dem 5-Amino-l-benzylpyrazol (H.Dorn et aL. Chem. Ber. 101 (1968) 
3265-3277) durch Nitrosicrung und anschlicBcnde Reduktion hcrgcstcllt 65 

Die an den Aminogruppen alkylierten Derivaie lasscn sich allc. wie in den Beispielen beschrieben, durch 
Alkylicrung der intermediar gebildeten Aminonitropyrazolc und nachfolgende Rcdukiion der Nitrogruppcn 
darsicllen. 
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Die Saize der Verbindungen der Formcl (I) sind durdi Umsetzung mil organischen oder anorganischen 
Sauren Oder Basen erhaliHch. ... ^ t t - rs 

Die Entwicklersubsianzen der Formel (I) sollen in dem Haarfarbemittel eniweder als freie Basen Oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen SSuren, wie zum BeispicI SaJzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure. Essigsaure. Propionsaure, MilchsSure oder Ziironcnsaure, eingesctzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser loslich, sie weisen auBerdem cine ausgezeichnete Lagersia- 
bilitat, insbesondere als Besiandteil der hier beschriebenen Haarfarbemittel auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 3,4- oder 43-Diaminop>Tazoldenvaten als 
Entwicklersubstanzen ermdglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechihei^u msbesonderc was die 
Ucht.. Wasch- und Rcibechiheit anbetrifft, und die Haarfarbungen lassen sich mit Redukuonsmitteln wieder 

^^Von besonderer Bedeutung ist weiterhin der durch die Verwendung der 3.4- oder 4^-Diaminopyrazole in dem 
Haarfarbemittel gemaB vorliegender Anmeldung in toxikologischer und dermatoiogischer Hmsicht erzielte 
Fortschritt So sind die Verbindungen 3(5),4.Diaminopyrazol und 4,5-Diamino. 1-meihylpyrazol nicht mutagen. 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erFrndungsgemaBen Haarfarbemittel Moglichkeiten, 
die weil Ober einen iErsatz der Oblicherweise verwendeten 4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich bnllante 
Rottdne mit auBerordentlicher Farbliefe erzeugen. wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Nebcn dicser Anwendung im hochmodischen Bereich konnen aber auch durch die Verwendung m Kombi- 
nation mit geeigneien Kupplungskomponenten naturliche Farbtone erzeugt werden, ohne daB erne weitere 
Emwicklungskomponente vomTyp der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zcigen 
sich weiterhin darin, daB dicse Mittel eine Anfarbung von crgrautcn. chemisch nicht vorgcschadigien Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft crmdglichen. . -, ^ tn- • 

Gegenstand der vorliegenden Patenianmeldung sind fcrner ncue Diaminopyrazoldenvate. wic 3.4.Diammo- 
25 1 -methylpyrazol, weiterhin Diammopyrazolderivaic der allgcmcinen Formel (II) 

R*R'N NHR* 

30 11^ II (II) 
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in der R^ ein Benzylrest ist, R* und R* gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alky) mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und Wasser- 
stoff. Alkyl mit 1 bis 4 ICohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der 
Voraussetzung. daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4^-Stellung stehen, wobei insbesondere 4^-Diamino-l-ben- 
zylpyrazol. 3,4.Diamino-l-benzylpyrazol 4.Amino-l-benzyl-3-(2'-hydroxyeihyl)amino-pyra2ol und 4-Ammo- 
l-benzyl-3-ben2ylaminopyrazol zu nennen sind, sowie ferner diaminopyrazolderivatc der allgcmemcn Formel 
(III) 



R>«R»'N NHR'2 

(111) 




55 in der R^ ein Methylrest ist. R'° und R^^ gieich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R'^ Wasser- 
stoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. unter der 
Voraussetzung, dafi die Aminogruppen in 3.4- oder 4.5-Stellung stehen und mindestens einer der Reste R* bis 
R»2 von Wasserstoff verschieden ist. wobei insbesondere 4-Amino-t-methyl-3-methylaminopyrazol und 4-Ami- 

60 no-l-methyl-5-N,N-dimethylaminopyrazolgenanntwerden. 

• In den nachstehendcn Beispielen soil der Gegenstand der Erfindung naher criauten werden. ohne ihn auf die 
Beispiele zu beschfanken. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel liSynthese von 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol 
Stufe I : Umsetzung von 3(5)-Amino-4-nitropyrazoI mil Benzylbromid 
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lOOg (7,80 mmol) 3(5)-AmiTio-4-nhropyra2ol wcrden in 30 ml absoluiem Dioxan mil 187 mg (7.80 mmol) 
Nairiumhydrid verseizL Nach becndctcr Wassersioffeniwicklung werden zu der Reakiionsmischung 133 g 
(7,80 mmol) Benzylbromid zugetropft und das Gemisch wird 17 Stunden lang zum Sieden erhiizt. Sodann wird 
das Losungsmittel am Roiationsvcrdampfer im Vakuum abdesiillieri und der Ruckstand durch Saulcnchromaio- 
graphie an Kieselgel mil Toluol/Ether (8:1) auf getrennL 

1. Frakiion: 

Man erhali ein braunes Ol. das im Kugelrohr bei 220 Grad Celsius/0.05 Torr destilliert wurdc und nach 
Behandlung mil einem Gemisch aus Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff kristaHisien. 

Ausbeute: 

430 mg (17,9 Prozent der Theorie) l-Benzyl-3-benzylamino-4-niiropyrazol als Icuchiend gelbe Krisialle mit 
einem Schmelzpunki von 76 Grad Celsius (Chloroform/TetrachlorkohlensiofO. 

60.MHZ-'H-NMR(CDa3): 

5-7,71(s;lH) 
73(s;10H) 

6,12(s; 1 H;mit DjO ausiauschbar) 
5.03 (s; 2 H) 

4^5^4.48 ppm(d;2H; J = 6Hz;-NH.CHr) 

For dieses und allefolgenden NMR-Spekiren gilt:s « Singulett,d = Dublett^i « Tripleti.m - Muhipleti 
MS (70 eV):m/e (Prozent) = (308; M+), 290 (15X105 (24) 91 (100), 55(24). 

Fur dies und alle folgcnden Massenspektren gill: Die relative Intensitai der MolekiiJfragmente wird m Prozent 
angegeben, wobei das Molekulfragment mit der grdBten Intensitat gleich 1 00 Prozent gesetzt wird. 

UV{CH2Cl2):Am«(Iog e) « 281 (330).373 nm(4.07). 

CwH,6N<02 (30834) 
Bcrechnet:C66;22 H53 N 18,17 
GefundcmC 66,40 H 531 N 18,18 

2. Fraktion: 

133 g (78,1 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-bcn2yl-4-nitropyrazol als gelbe Nadeln mil einem Schmelzpunki 
von 140 Grad Celsius (Ether). 

eO-MHz-^H-NMR (D«-DMSO): 

5«839(s;lH) 
7^8 (s; 5 H) 

6.18 (s; 2 H; mit DjO ausiauschbar) 
5,09ppm(s;2H) 

MS (70 eV):m/e (Prozent) « 218 (82, M+), 201 (6), 91 (100X65(35). 
UV(CH2a2):A|,«^(log£) « 278(339X343 nm(3,72X 

C,oH,oN402 (218.20) 

Berechnet: C 55,05 H 4,62 N 25.68 

GefundenrC 5430 H 4,47 N 25,73 

Stufe 2: Reduktion von 3- Amino-1 -benzyM-nitropyrazol 

1,00 g (438 nmol) l-Benzy)-3-amino-4-niiropyrazol werden in 100 ml absolutem Methanol mit katalylischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff (1 0-prozeniig) bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert. Nach 1 7 Stunden isi die 
Hydrierung beendei und durch die filtriene Losung wird 5 Minuten lang Chlorwassersioffgas geleiiet Die 
Losung wird am Rotaiionsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprunglichen Volumens eingeengt und dann 
solange mil Essigester versetzt, bis ein Niederschlag ausf§llt, der anschlieBend aus Essigcster/Meihanol umkri- 
stallisiert wird. 

Ausbeute: 

980 mg (76.6 Prozeni der Theorie) 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol-dihydrochlorid-hydrai als blaBrosa Krisialle 
mil einem Schmelzpunki von 1 39 Grad Celsius (Essigesier/McthanolX 
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60-MH2-»H-NMR (De-DMSO): 

5«7^1{s;lH) 
7^5 (s; 5 H) 
5 6,82(s;8H;initD20austauschbar) 
5^4ppm(s;2H) 

CioHmCIjN^ * H2O 
Berechnet: C 43,02 H 5,77 N 20,06 
10 Gcfundcn: C 43^6 H 5,64 N 20,23 

Beispicl 2: Synthese von 4- Amino- 1 -benzyl-S-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid 

500 mg (1.62 mmol) l-Ben2y!-3-benzylamino-4>nitropyra2ol (Beispiel 1. Stufe 1, FraktioTi 1) werden in 20 ml 5 
15 normaler meihanolischer Salzsaure mit katalyiischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 
SObar hydriea Nach 17 Stunden ist die Hydriening bcendet und es wird 5 Minuten lang Chlonvassersioffgas 
durch die Lbsung geleitet Die Losung wird am Rotaiionsverdampfcr im Vakuum auf das halbe Volumen 
cingeengt und dann so langc mit Essigestcr versetzi bis ein farbloser Niederschlag ausfSllt. der aus Essigester/ 
Methanol umkristallisiert wird. 

20 

Ausbeute: 

350 mg (61,5 Prozeni der Thcorie) 4-Amino-l-ben2yl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid als farblose Kri- 
stalle mit einem Schmelzpunkt von 149 Grad Celsius (Essigcster/MethanolX 

25 

60-MH2.'H-NMR(D6-DMSO): 

5 « 9,10 (s; 5 H; mit D2O austauschbar) 
7,89 (s;lH) 
30 7,18 (s; 10 H) 
5,10(s;2H) 
435 ppin(s;2H) 

Ct7H2oa2N4 (351,28) 
35 BerechnetrC 58,13 H 5,74 N 15,95 
Gefunden:C 57,82 H5,74 N 16,19 

Beispiel 3: Synthese von 4.Amino-3-(2'-hydroxyethyl)amino-l-ben2ylpyra2ol 

40 Stufe 1 : Synthese von N-3-(l -BenzyM-niiropyrazolyl) carbaroinsaure-B-bromcthylestcr 

2,00 g (9,17 mmol) S-Amino-l-benzyM-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Tetrahydrofuran mit 1,54 g 
(15,4 mmol) Calciumcarbonat versetzt und auf 60 Grad Celsius erhitzt In die Ldsung wer:den 2,40 g (12,8 mmol) 
Chlorameisensaure-fi-bromethylesier getropfi und das Reaktionsgemisch 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt 
. 45 Das Reaktionsgemisch wird filtriert und sodann das Fiitrai am Roiationsverdampfer auf das halbc Volumen 
eingedampft. Man erhali blaflgelbe Kristalle. die aus Ether umkristallisiert werden. 

Ausbeute: 

50 231 g (68,2 Prozent der .Theorie) N-3-(l-Benzyl-4-nitropyrazoIyl) carbaminsaure-B-bromethylesteer als blaB- 
gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 102 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-»H-NMR (De-DMSO): 

55 ^ » 9,80 (s; 1 H; mit D2O austauschbar) 

830(s;lH) 

732 (s; 5 H) 

530 (s; 2 H) 

4,50-4^1 (t; 2 H) 
60 3.77-3,50 ppm(t; 2 H) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) = 370 (6, M*. «'Br), 368 (6; M + ; "Br), 324 (3; «»BrX 322 (3; "Br), 231 (3). 91 (100), 65 
(23). 

UV(CH2Cl2):A„,«(log£) « 279 (336). 314 nm sh(3.81). 

65 

C,3Hi3BrN404 (369,20) 
BerechnetrC 423 H 3,55 N 15,18 
GefundeniC 42,23 H 3,28 N 15,22 
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Stufe 2:Synthese von N-(l-Benzyl-4-nitropyra2olyl)oxa2olidm-2-OTi 

400 me (1 10 mmol) N-3-(t-Ben2Yl-4-nitropyra2olyl) ca*rbaminsaure-B-bromeihylesier werden in 10 mU nor- 
maler Natronlauge 17 Siunden !ani bei Raumtemperaiur gerOhrt Deir erhaltene Niederschlag wird aus Essige- 
ster umkristallisiert ^ 

Ausbeuie: 

260 mg (82.0 Pro2ent der Theorie) N-(l.Ben2yl-4-nitrop>Ta2olyl)oxa2olidin-2-on als hellgelbe Krisialle mit 
eincm Schmcizpunkt von 120 Grad Celsius (Essigestcr). lo 

60-MH2-»H-NMR(CDa3): 

5«738(s;lH) 
7.29(s;5H) 
5,18 (s; 2 H) 
4.66-432 (t; 2 H) 
4,15-3,85 ppm(t;2H) 

UV(CH2Cl2): AmaxClogr) - 271 T»n(335). 20 

Ci3H,2N^04 (28830) 

Berechnet: C 54.1 6 H 4,20 N 19.43 

GefundentC 5336 H 4.17 N 1935 

25 

Stufe 3: Synthese von 1 -Bcnzyl-3-(B-hydroxycihyl)amino-4.nitropyra2o! 

100 mg (035 mmol) N-(l-Benzyl-4-nitro-pyra2olyl)oxazolidin.2-on werden in 10 ml 5 normaler Natronlauge 4 
Siunden lang bei 70 Grad Celsius crhilzt. Das Ldsungsmittcl wird am Rotationsverdampfer tm Vakuum abdestil- 
liert und der Ruckstand durch SSulenchromatographie an Kiesclgcl mit Chloroform/Methanol (10 : 1) aufge- 30 
trennt 

1. Fraktion: 

14 mg (13,9 Prozent der Theorie) N-(l-Ben2yl-4-nitropyra2o!yl)oxazolidin-2-on mit eincm Schmelzpunkt von 35 
120 Grad Celsius (Essigestcr), 

2. Fraktion: 

72 mg (78,4 Pro2ent der Theorie) l.Ben2yl-3H[6-hydroxyeihyl)amino-4-nitropyra2ol als leuchtend gelbe Kri- 40 
sialic mil einem Schmelzpunkt von 94 Grad Celsius. 

60-MHz-' H-NMR (CDQa): 

6-7.70(s;lH) ^ 
732 (s; 5 H) 

6,10 ppm (s; 1 H; mit DjO austauschbar) 
5.05 (s; 2 H) 
338-332 (m;4H) 

2,89— 2,60 ppm (t;l H; mit DjO austauschbar). 50 

MS(70eV):m/e(Pro2em) « 262(13; M+). 231 (63^21 8 (13). 91 (100). 65(22). 
UV (CHjOj): Xa^Mx (logr) - 279 (3.89). 370 nm (3,75). 

C,2H,4N403 (26239) « 
Berechnet; C 5435 H 538 N 2136 
Gefundcn: C 54,87 H 5.48 N 21.45 

Stufe 4: Reduktion von l-Benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

60 

250 mg (0,76 mmol) 1 -Ben2yl-3-(2'-hydroxyeihyl)amino-4-nitropyra2oi werden mit 4 ml einer 4.4-pro2entigen 
Losung von Ameisensaure in Methanol und katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff (10-pro2entig) yer- 
sei2t. Es wird 48 Siunden lang unier Stickstoff bei Raumtemperaiur geruhrt, sodann der Kaialysator abfiltnert 
und das Losungsmitiel am Rotationsverdampfer im Vakuum abdeslillierL Der Ruckstand wird im Vakuum 
getrocknet Die Ausbeute ist quantiiativ. ^ 

60 MH2-»H-NMR (CDCI3): 
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5 - 8,02 (s; 4 H ; mil D2O ausiauschbar) 

7,20(s;6H) 

5.00 (s; 2 H) 

330-3.15 ppm(m;4H) 

* Beispiel 4: Synthesc von 4^-Diafnino- l-methylpyrazoliumhydrogensulf ai-hydrat 

Siufe 1 : Synthesc von 3- und 5- Amino-l-mcihyM-niiropyrazol 

,0 Zu 2,00 g (15,6 mmol) 3(5)-ATnino-4-nitropyrazol in 50 ml 2 normaler Naironlauge werden unter Ruhren 
langsam 4,00 g (31,7 mmol) Dimcthylsulfai geiropfi. Es wird 17 Stunden lang bei Raumtemperatur geruhri. Der 
cntsiandcne Niederschlag wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 

1,54 g (693 Prozcnt der Theorie) 3- und 5-Amino-l -mcthyM-nitropyrazo! als SubstanzgemiscK 
DiechromatographischeAuftrcnnungdcsSubsianzgemischesaneinerKieselgelsaule(l « 100 cm; d « 3 cm) 
miiChloroform/Methanol 10 : 1 als Laufroitiel ergibt: 

1. Fraktion: 

680 mg (453 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-methyl-4.nitropyra2ol (Rf-Wert 0^3 CHCb/CHsOH 10:1) mit 
einem Schmelzpunkt von 1 94 Grad Celsius. 

25 2. Fraktion: 

380 mg (24.7 Prozent der Theorie) S-Amino-l-methyM-nitropyrazol (Rf-Wert 0^7 CHaa/CHaOH 10 : 1) mit 
einem Schmelzpunkt von 266 Grad Celsius. 

30 • Stufe 2: Synthese von 4.5-Diamino-l-methylpyra2ormmhydrogensulfat-hydrat 

200 mg (1,41 mmol) 4-Amino-l-methyl-5-nitropyra2ol werden in 50 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert. Nach 17 Stunden isi die Hydriening 
becndet Aus der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 135 mg (1,41 mmol) konzentrierter Schwefelsaurc ein 
35 farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 

150 mg (46,6 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-methylpyra2olium-hydrogensulfai-hydrat als farblosc Kri- 
40 sialic mit einem Schmelzpunkt von 200—201 Grad Celsius (Zers.) (Wasser). 

60-MH2-»H-NMR (De-DMSO): 

5«7,25(s;lH) 
45 7.18-6,20(s;8 H;mit D2O austauschbar) 
3,61 ppm(s;3H) 

C4H12N4O5S (228,23) 
Berechnei:C 21,05 H 5^0 N 24,55 
50 Gefunden:C 20.86 H 535 N 24,29 

Beispiel 5: Synthese von 3,4- Di amino- l-methylpyrazoi 

90 mg ffifiS mmol) 3-Amino-l-meihyl-4-nitropyrazol werden in 80 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
55 Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 50 bar hydrierL Nachdem das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprunglichen Volumens eingeengt wurde, fSllt aus der filtrierten 
L6sung bei Zugabe von 124 mg (U6mmol) konzentrierter SchwefelsSure ein weiBcr Niederschlag aus, der 
abgesaugt und getrocknet wird. Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet 

go Ausbeute: 

100 mg (75,5 Prozent der Theorie) 3,4-Diamino-l-meihylpyra2olium-hydrogensulfat als weifle Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 214—215 Grad Celsius (Methanol). 

€5 300-MH2-»H«NMR(D6-DMSO): 

5«7,55(s;lH) 

7,67— 7,20 (m; 6 H; mit D2O austauschbar) 

8 
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3,60ppm<s:3H) 

C4H8N4*1.1 H2SO4 (220.01) 
Berechnet:C 21,84 H 4,67 N 25.46 
Gefunden:C 21,83 H4.63 N 25,18 



Beispiel 6: Synthese von 4.ATnmo-l-methyl-3-methylaminopyra2oIiumhydrogensulfat 
Siufe IcSynihese von 3-Trifluoracetylamino-l-methyM-nitropyra2ol 
Meihode A 
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7^ mi Trifluoracctanhydrid werden poriionswcise mit 1,50 g (10,6 mmol) 3-Amino-l-inethy]-4-niiropyra2ol 
verscizt Nach 17-siundigcm Ruhren bci Raumtemperatur wird das LSsungsraittel am Rotaiionsverdampfer im 
Vakuum abdcsiilliert und der RQckstand mit Hexan/Ether vcrscizi. wobci ein wciBer Niederschlag auskrisialli- 15 
sierL 

Ausbeute: 

2.40 g (95.4 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l-meihyl-4-nitropyrazol als weiBe Nadeln mil einem 20 
Schmelzpunkt von 104 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-»H.NMR(CDa3): 

5 « 9.72 (s; 1 H; mil D2O austauschbar) 25 

8.12 (s;lH) 

338ppm(s;3H). 

MS (70 eV): m/e (Prozent) « 238 (81 ; M+), 169 (100). 152 (63), 125 (13). 69 {31).52 (37). 42 (66). 

UV (CH^Clj): An,ax(log£) - 292 nm (3,89). 30 

C6H5F3N403(238.12) 
BerechneiiC 30.26 H 2.11 N 23.53 
GefundeniC 30.21 H 1.94 N 23.51 

35 

Methode B 

5,00 ml konzentrierte Schwefelsaure werden portionsweise mit 1.00 g (5.21 mmol) 3-Trinuoracetylamino- 
l-methylpyrazol verse tzt Danach wird 1 ml lOO-prozentigc Nitriersaure zugetropft und 17 Stunden lang bei 
Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird auf 40 g Eis gegossen. wobei ein farbloser Niederschlag auskristalli- 40 
siert.der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

270 mg (22,2 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracctylamino-l-methyl-4-nitropyra2ol mit einem Schmelzpunkt 45 
von 1 04 Grad Celsius (Ether). 

Die Mutierlauge wird mit konzcniriertem Ammoniak neutralisierl und 24 Stunden lang mit Ether in einem 
Rotattonsperforator cxtrahiert Beim Einengen der organischen Phase konnen weitere 220 mg (18.1 Prozent der 
Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l-methyM-niiropyrazol isolicrt werdca 



Stufc 2: Syn these von 1 -MethyU3-methylamino-4-nitropyrazol 



50 



1,00 g (4.20 mmol) 3-Trifluoracetylamino-l-methyM-nitropyrazol werden mit 2.12 g (16.8 mmol) Methyliodid 
in 10 ml absoluiem Aceion auf 50 Grad Celsius erhitzi. Sodann werden 940 mg (16,8 mmol) gepulvertes Kalium- 
hydroxid zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minuien lang zum Sieden erhitzL Das Losungsmittel wird am 55 
Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Riicksiand durch Saulenchromatographie an ICieselge) 
mit Ether/Toluol (5 : 1) aufgetrennt 



1. Fraktion: 

370 mg (62,0 Prozent der Theorie) l-MeihyI-3-meihylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gclbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 1 76 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-»H.NMR (De-DMSO): 

5»838(s;lH) 

6.40 (s; 1 H; mit D2O austauschbar) 

3,68 (s;3 H; Methylgruppe am Pyrazolring) 



60 
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2,82-2.72ppin(d;3H;] - 6 Hzf - NH - CH3). 

MS (70 eV): m/e (Prozeni) - 156 (53; M '^), 1 38 (1 5), 1 09 (24), 7 1 (53). 68 (56), 52 (44). 42 (1 00). 
UVCCHjCb): Ain»x(iog£) « 280(3^).373 nm (3.75). 

5 

C5H8N402(156,14) 

BerechnetiC 38.46 H5.16 N 35,88 

GefundenrC 38;21 H 5.22 N 35.75 

10 Als 2. Fraktion konnten 21 0 mg (35^ Prozeni der Theorie) 3- Amino- 1 -methyl-A-niiropyrazol isolieri werd en. 

Siufe3:Synihesevon4-Amino-l-meihyI-3-meihylaminopyra2oliuni-hydrogensulfat 

500 mg (3;20 mmol) l-Methyl-3-meihylammo-4-nitropyrazoI warden in 50 ml absolutem Meihanol mit kaialy- 
15 tischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydrierL Nach 17 Siunden ist die 
Hydrierung beendei. aus der filtrienen Losung fallt bei Zugabe von 314 mg (3,20 mmol) konzentrierter Schwe- 
felsaurc ein blaBorangcner Niederschlag aus, der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

^ 590 mg (82.2 Prozent der Theorie) 4- Amino- 1 -methyl-3-mcthylaminopyrazolium-hydrogcnsulf ai als blaBoran- 
gene Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 209 Grad Celsius. 

eO-MHz-^H-NMR (De-DMSO): 

25 

S = 8,07 (s;5 H; mit D2O austauschbar) 
7,52(s;lH) 

3.58 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolring) 
2,70ppro(s;3H) 

30 

C5H12N4O4S (224,24) 

Berechnet: C 26,78 H 539 N 24^9 

Gefundcn:C 26,42 H538 N 24.91 

35 Bcispiel 7: Synthese von 4-Amino-5-(NJ^-dimeihyIamino)-l-methy!pyrazolium-dihydrogensulfai 

Stufe 1 : Umsetzung eincs Gemisches aus 3- und 5-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyra2oi mil Methyliodid 

3,94 g (16.5 mmol) eines Gemisches aus 3- und 5-Trinuoraceiylamino-l-methyl-4-niiropyrazol werden mit 
40 8,48 g (16,8 mmol) Methyljodid in 40 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhilzt. sodann werden 3,77 g 
(16,8 mmol) gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben und die Losung 5 Minuten lang zum Sieden crhitzL Das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdesiilUert und der RQcksiand durch Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel mit Ether/Toluol (5:1) aufgeirennt 

45 I. Fraktion: 

980 mg (34,8 Prozent der Theorie) 5-(N,N-Dimethylamino)-l-meihyl-4-niiropyrazol als gelbes Ol das im 
Kugelrohr bei 50 Grad Celsius/0,04 Torr destilliert wird. 

50 60.MHz.»H-NMR(CDCl3): 

5«7,95(s;lH) 
3,72 (s; 3 H) 
2,89 ppm (s; 6 H) 

" MS (70 cV): m/e (Prozent) « 1 70 (22; M -*•), 1 53 (31 ), 1 46 (2 1 ), 1 25.t90), 1 23 (62), 1 08 (55), 82 (70), 70 (99), 66 (92). 42 
(100). 

C6H,oN402(170,17) 
60 Berechnei:C4235 H 5.92 N 32^2 
Gefunden:C 42.14 H 539 N 32,75 

2. Fraktion: 

65 138 mg (53,4 Prozeni der Theorie) l-Methyl-3-methyIamino-4-nitropyrazol als leuchiend gelbe Kristalle mil 
einem Schmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether). 



10 



DE 38 43 892 Al 



Stufe2:Synthese von 4-Ammo-5-(N,N-dimeihylamino-l-Tnethylpyra2olium-dihydrogensu1fai 

560 mg (a^Sinmo)) 5-(N.N-Dimeihylamino)-l-meihy1-4-nitropyra2oI werden in 75 ml absolutem Methanol 
mil katalyiischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydrieri. Nach 17 Stunden ist 
die Hydrierung beendet. Es werden 645 mg (6»58 mmol) konzentrierte Schwefelsaurc zugesetzt und der Kaialy- 
sator abfiltriert. Das Losungsmiitel wird abdestiUiert und der Ruckstand mil 2-Propanol versetzt. wobei ein 
farbloser Niederschlag auskrisiallisieru 

Ausbeute: 

300 mg (27,1 Prozent det Theorie) 4-AminO'5-(N,N-dimeihylamino)-l-meihylpyrazolium-dihydrogensulfai 
mil cinem Schmelzpunkt von 139 Grad Celsius (2-Propano]). 

60-MH2.»H-NMR (De-DMSO): 

S « 9,78 (s; 6 H; mit D3O ausiauschbar) 

735(s:lH) 

3,61 (s:3H) 

2.78ppm(s;6H) 

C6H,6N408S2 (336^5) 
Berechnet:C 21,42 H4,79 N 16,66 
Gcfunden:C 21.11 H4,72 N 1637 

Beispiele f Or Haarf^rbemittel 

Beispiel 8: Haarf irbemittel in Gelf orm 

3,4>D]aminopyrazol-dihydroch)orid 
5-Amino-2-methylphenol 
Natriumsulfii, wasserfrei 

Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Nalriumsab (28-pro2cntige \^aBrige Ldsung) 
Hydroxyethylcellulose, hochviskos 
Ammoniak (22-pro2entige waBrige Losung) 
Wasser 



0^0 g 
0^0 g 
0.15 g 
5,00 g 
1.00 g 
10.00 g 
82,85 g 
100,00 g 



50 g des vorstehenden Haarfarbemitiels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidldsung 
(6-pro2entig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naiurhaare aufgeiragen. Nach eincr Einwir- 
kungszeit von 30 Minuien bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespOh und getrockneu Das Haar hat 
eine intensive leuchiend rotorange Farbung erhaken. 

Beispiel 9: Haarfarbemiuel in Gelform 

035 g 4^'Diamino-l-meihylpyra2ol-dihydrochlorid 

0,27 g 3-Aminophenol 

0,30 g Ascorbinsaure 

15,00 g OlsSure 

7,00 g Isopropanol 

1 0,00 g Ammoniak (22-prozentige wSBrige Ldsung) 

67,08 g Wasser 
100,00 g 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemitiels mil 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) und ISBt das Gemisch 30 Minuien lang bei 40 Grad Celsius auf weiBe menschliche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknci. Das Haar ist in einem leuchienden roien Farbion 
gefSrbL 
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Beispiei 10: Haarfarbemittel in Cremeform 

1.00 g 4-Amino-5-(N.N-dimethylamino)-l*niethylpyrazoliuindihydrogensulfat nach Beispiei 7 

1.10 g 1-Naphthol 

15,00 g Cetylalkohol 

O^C g Natriums uiril, wabScrfrei 

3,50 2 Laurylalkohol-diglykoJethsrsuIfav Natriumsah (28-prG2enti££ waSrige Losung) 

3,00 g Ammoniak (22-pro2eniige waBrigc Ldsung) 

76,10 g Wasser 



]0 100,00 g 



50 g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasscrstoffperoxidldsung (6-pro2€n- 
tig) vcrmischt AnschlieBend irSgt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laBi es 30 Minuten lang bei 
15 40 Grad Celsius cinwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespiili und gctrocknet. Das Haar hat eine 
intensive lachsroie FSrbung erhahen. 

Beispiei 1 1 : Haarf^beldsung 

20 0,50 g 3,4-Diaminopyra2ol-dihydrochlorid 
0,50 g 2- Amino- 5- methyl phenol 
030 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethy))amino-anisolsuIfat 
0,05 g 1-Naphthol 

10,00 g Laury lalkohol-diglykolethersulf at-Natriumsalz (28-pro2emige wSBrige Ldsung) 
25 1 0,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrigc Ldsung) 
78,45 B Wasser 
100.00 g 

30 Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehenden Haarfarbemittels mit 50 g Wasscrstoffperoxid- 
ldsung (6-pro2entig) und laBt die Mischung 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Sodann wird das Haar mit Wasser gespQit und getrocknct Das Haar ist in einem modischen 
dunketbraunen Palisanderton gefSrbt. 

35 Beispiei 12: Farbemittel in Gelform 

1,00 g 4,5-Diamino-l-methylpyra2ol-dihydrochlorid 

2,00 g 2,5-Diaminotoluoisulfat 

1,50 g 2-Amino-4-(2'-hydroxycthyl)amino-anisolsulfat 

40 0,1 Og l-{2'-Ureidoethyl)amino-4-nitroben2ol 

0,1 5 g Natriumsulfii, wasserfrei 

2,50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsa!2 (28-pro2eniige waBrigc Losung) 

0,80 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 

6,00 g Ammoniak (22-pro2entige waBrigc Losung) ^ 

45 85,95 g Wasser 
1 00,00 g 



50 g des obigcn Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasscrstoffperoxidldsung (6-pro- 
50 2eniig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht Nach einer Einwirkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und geirocknet Das Haar hat eine schwar2e 
Farbung erhahen. 

Beispiele 13 bis 27: Haarfarbelosungen 

55 . 

Man verwendei die Losung nach Beispiei 8 und erset2t das 3,4-Diaminopyra2oldihydrochlorid mengengleich 
durch andere Pyrazolderivatc ("Enlwickler*) der Formel (1) aus den Beispielen 1—7 sowie das 5-Amino-2-me- 
thyl-phenol mengengleich durch die in der Tabeile 1 angegebenen "Kupplcr": 
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Tabelle 1: 


• • 
Bcispici 




Kuppler 


Farbe 


der Fortiiel(l) 








aus Beispiel 




5 


13 


1 


5-Amino-2-meihyipbenoi 


leucniend 








rotorange 


14 


2 


5-Amino-2-methyiphenol 


rot 10 


15 


3 


5-Amino-2-methylpheno! 


orange 


16 


6 


5-Amino-2-meihylphenol 


orange 


17 


7 


5-AmiTio-2-meihylphenol 


ziegelroi 


18 


1 


3-Amiiiophenol 


leuchtend rot 


19 


3 


3-Am'mophenol 


rot 15 


20 


6 


3-Aminophenol 


rot 


21 


7 


3-Aminophenol 


rot 


22 


1 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfai 


violett 


23 


2 


2-Ainino-4-(2'-hydroxyeihyl)aminoanisolsulfai 


graublau 


24 


3 


2-Amino*4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfal 


grauviolett 20 


25 


5 


2-Afnino-4-(2'-hydroxyeihyl)aminoanisolsuUat 


•grauvioleti 


26 


6 


2-Amino-4-(2'-hydroxyetbyI)aminoanisolsuUat 


violett 


27 


7 


2-Amin<M>(2'-hydroxyethyI)aminoanisolsulfat 


blauviotett 



25 

Allc in der vorlicgenden Patentanmeldung angcgcbenen Prozcntzahlen stellen, sofern nicht anders angege- 
ben^Gewichtsprozente dar. 

PatentansprQche 

30 

1. Mittcl zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis ciner Eniwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, daO es als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der allgemeinen 
Fonncl(I) 

35 

R^^N NHR* 




(I) 

40 



in der R*, R^ und R"* gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl rmt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 45 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und Wasserstoff. Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstelU, unter der Vorausset- 
zung» dafi die Aminogruppen in 3,4- oder 4^-Stellung stehen, oder dessen physioJogisch verirSgliche, 
wasserlosliche Salze enthSlt 

Z Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi das Diaminopyrazol ausgewShlt isi aus 3(5).4-Di- 50 
aminopyrazol, 4^-Diamino-l-meihylpyrazol oder 4^-Diamino-l -benzylpyrazol 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafi die Entwicklersubstanz der Forme) (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dafi die Kupplersubstanz ausgewahit 

ist aus 1-Naphihol, Resorcin, 4-Chlorresorcin. 4,6- Dichlorreso rein, 2-Methylresorcia 2-Amino-4-(2'-hy- 55 
droxyethyl)amino-anisol. 5-Amino-2-meihylphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanoL 3-Aminophenol. 3-Amino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol, 4-Amino- 
1,2-meihylendioxybenzol. 4-(2'-Hydroxyethyl)amino-l,2-meihylendioxybenzol, 2.4-Diaminophenetol. 
2.4-Diamino-5-meihylphenetol, 2,4-D)aminoben2ylaIkohol, m-Phenylendiamin. 2,4-Diaminophenylalkohol, 
4-Hydroxyindol. 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. eo 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dafi die Gesamtmenge der Entwickler- 
Kupplersubstanz-Kombinationen 0,1 bis 5.0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0.5 bis 4,0 Gewichtsprozent. 
betrSgt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine Farbkomponente enthall, 

die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-meihylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsine (CI. 42 510), 6$ 
Leather Ruby HF (CL 42 520), 2-Nitro-1.4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 
2-Amino-4,6-diniirophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyeihyl)amino-niirobenzol. 2-Methylamino-5-bis-{2'-hy- 
droxyethyl)aminonitrobenzo]. Acid Brown 4 (Ci. 14 805), 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
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anthrachinon. 

7. 3,4-Diammo-l -methylpyrazol 

8. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (II) 



R*R^N NHR' 



(U) 



N 
I 

in der ein Benzylrest isi, R^ und R« gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedcuten und R' 

Wassersioff. Alkyl mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mil 2 bis 4 Kohlcnstoffaiomen 

darstellt, unier der Vorausseizung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung siehen. 

9. 4^-Diamino-l-benzylpyrazol 

1 0. 3,4-Diamino- 1 -benzylpyrazol 

1 1 . 4- Amino-1 -bcn2yl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol 

1 2. 4-Amino- 1 -benzy l-S-benzylaminopyrazol 

1 3. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (III) 



R^'^R'^N NHR" 




m 



in der R' ein Methylresl ist. R^° und R'^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mil 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R»^ 
Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstelli, 
unter der Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen und mindesiens emer der 
Reste R*** bis R'' von Wasserstoff verschieden ist. 
1 4. 4-Amino- 1 -meihyl-3-methylaminopyra2ol 
15.4-Amino-l-methyl-5-N,N-dimethylaminopyra2ol 
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